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^5 (54) Title: METHOD FOR ELECTROLYTIC COATING OF MATERIALS WITH ALUMINIUM, MAGNESIUM OR 
ALUMINIUM AND MAGNESIUM ALLOYS 

\0 (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR ELEKTROLYTISCHEN BESCHICHTUNG VON WERKSTOFFEN MIT ALUMINIUM, 
I*** MAGNESIUM ODER LEGIERUNGEN VON ALUMINIUM UND MAGNESIUM 



(57) Abstract: The invention concerns a method for electrolytic coating of materials with aluminium, magnesium or aluminium 
and magnesium alloys. Said method is characterized in that the material is pre treated by being immersed in an electrolytic solution, 
£5 wherein it is anodized, the electrolytic coating being performed immediately after in the same electrolytic solution. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrolytischen Beschichtung von Werkstoffen mit 
Aluminium, Magnesium oder Legierungen von Aluminium und Magnesium, wobei der Werkstoff zur Vorbehandlung in einem 

^ Elektrolyten getaucht wird und dort anodisch geschaltet wird und unmittelbar danach die elektrolytische Beschichtung in demselben 

^ Elektolyten erfolgt. 
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Verfahren zur elektrolytischen Beschichtung von Werkstoffen mit Alumini- 
um, Magnesium oder Legierungen von Aluminium und Magnesium 



[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrolytischen 
s Beschichtung von Werkstoffen mit Aluminium, Magnesium oder Legierungen von 
Aluminium und Magnesium, wobei der Werkstoff zur Vorbehandlung in einen E- 
lektrolyten getaucht wird und dort anodisch geschaltet wird und unmittelbar da- 
nach die elektrolytische Beschichtung in demselben Elektrolyten erfolgt. Durch 
das erfindungsgemaBe Verfahren wird die Qualitat der abgeschiedenen Alumini- 
io urn-, Magnesium- oder Aluminium/Magnesium-Beschichtung verbessert. 

[0002] Die Abscheidung von Aluminium, Magnesium oder Alumini- 
um/Magnesium-Legierungen auf Werkstoffen, die aus unedlen Metallen bestehen 
ist ein probates Mittel urn diese Werkstoffe vor Korrosion zu schutzen. Sie werden 
dabei gleichzeitig mit einer dekorativen Beschichtung versehen. Die schQtzende 

is Metallschicht wird hierbei vorwiegend galvanisch auf dem Werkstoff abgeschie- 
den. Hierbei ist es vorteilhaft, wenn die Aluminium-, Magnesium- oder Alumini- 
um/Magnesium-Schicht auf dem Werkstoff ohne die Aufbringung von metallischen 
Zwischenschichten zwischen besagter Metallschicht und dem Werkstoff erfolgt. 
Falls Zwischenschichten zwischen dem Werkstoff und der Oberflachenschicht aus 

20 Aluminium, Magnesium oder Aluminium/Magnesium-Legierung aufgebracht sind, 
besteht die Gefahr der Kontaktkorrosion bedingt durch die aufgebrachte Zwi- 
schenschicht. Zusatzlich k6nnen thermische Probleme bedingt durch die unter- 
schiedlichen Ausdehnungskoeffizienten der Oberflachenschicht und der Zwi- 
schenschicht auftreten. 

25 [0003] Zu den Elektrolyten, die sich im Stand der Technik bewahrt haben, 
gehoren Schmelzflusselektrolyte, wie Elektrolyte, die Aluminiumhalogenide oder 
Aluminiumalkylkomplexe enthalten. Allen diesen Elektrolytsystemen ist gemein- 
sam, dass der Werkstoff vor der Beschichtung an seiner Oberflache gereinigt 
werden muss. So stellt sich vor allem bei Werkstoffen, die aus unedlen Metallen 
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bestehen welche eine Oxidschicht bilden, das Problem, dass diese Oxidschicht 
vor der Beschichtung vollstandig entfernt werden muss. Falls die Oberflache der 
Werkstoffe nicht vollstandig gereinigt ist, fuhren auf der Oberflache anhaftende 
Verunreinigungen Oder Reste der Oxidschicht des Metalls, aus dem der Werkstoff 

5 besteht, zu einer Beeintrachtigung der Haftung der nachfolgend elektrolytisch auf- 
gebrachten Metallschicht. Weiterhin ist es moglich, dass an den Stellen, an denen 
Verunreinigungen auf der Oberflache vorhanden sind, gar keine Metallschicht 
aufgebracht wird, da die Verunreinigungen in der Regel nicht elektrisch leitend 
sind und somit eine elektrolytische Abscheidung an dieser Stelle verhindert wird. 

io Dies fuhrt dann zwangslaufig zu Korrosionsproblemen des fertig beschichteten 
Werkstoffs an der Stelle, an der die Metallschicht nicht vollstandig aufgebracht 
wurde. 

[0004] DE-C3-22 60 191 beschreibt ein Verfahren zur Vorbereitung von 
Werkstoffen aus elektrisch leitfahigen Materialien. Hierbei wird der letzte zur 

is Formgebung der Werkstoffe dienende Verfahrensschritt, bei dem eine neue blan- 
ke Oberflache auf dem Werkstoff entsteht, unter Ausschluss von Luftsauerstpff 
und Feuchtigkeit in einem geeigneten Inertgas oder Inertflussigkeitsmedium 
durchgefuhrt. Nachteilig stellt sich bei diesem Verfahren heraus, dass insbesonde- 
re bei der Verwendung von IhertflQssigkeitsmedium, welches die Oberflache des 

20 Werkstoffes bedeckt und somit in den Beschichtungselektrolyten verbracht wer- 
den kann, dieses nachfolgend den Elektrolyten verunreinigt oder hydrolysiert Bei 
der Verwendung von Inertgasmedien zeigt sich bei der groStechnischen Anwen- 
dung das Problem, dass eine absolut sauerstofffreie Inertgasatmosphare prak- 
tisch nicht zu realisieren ist. Spuren von Sauerstoff, die in der Inertgasatmosphare 

25 vorhanden sind, oxidieren sofort die blanke Metalloberflache des Werkstoffes und 
fQhren so zu den bereits beschriebenen QualitatseinbuSen der nachfolgend gal- 
vanisch aufgebrachten Metallschicht. Wenn, wie in DE-C3-22 60 191 beschrie- 
ben, die blanke Oberflache durch ein mechanisches Verfahren, wie z. B. Frasen, 
Spanen, Sagen oder Bohren, oder durch starkes Verformen des Werkstoffes mit 

jo z. B. Walzen oder durch Drahtziehen, Extrudieren oder anderen Verfahren durch- 
gefuhrt wird, bedingen diese Verfahren eine Zunahme der Fertigungstoleranz des 
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fertigen Werkstoffes. Dies macht Werkstoffe, die nach diesem Verfahren herge- 
stellt werden, nicht geeignet fur Anwendungen, bei denen eine hohe Qualitats- 
und Fertigungskonstanz notwendig ist. 

[0005] In der DE-AS-12 12 213 wird die Vorbehandlung eines Werkstoffes 
in einer Schutzgasatmosphare beschrieben. Alternativ kann die Oxidschicht an 
der Oberflache des Werkstoffes dadurch entfernt werden, dass der Werkstoff vor 
Abscheidung der Aluminiumschicht im Elektrolyten, der aus Natriumfluorid und 
Aluminiumtriethyl hergestellt wird, anodisch geschaltet wird. AnschlieSend findet 
eine Umpolung des Stromes statt, sowie eine Abscheidung von Aluminium auf 
dem Werkstoff. Nachteilig stellt sich heraus, dass der Elektrolyt nur zur Abschei- 
dung von Aluminium auf Werkstoffen verwendet werden kann. Die Abscheidung 
von Magnesium Oder Aluminium/Magnesium-Schichten ist nicht mdglich, da durch 
die Anwesenheit von Halogen idionen in dem Elektrolyten bei der anodischen Po- 
lun'g unmittelbar uniesliche Magnesiumhalogenid-Verbindungen entsteheh wur- 
den, die eine Abscheidung von Magnesium oder Aluminium/Magnesium auf dem 
Werkstoff verhindern. Die entstehenden Magnesiumhalogenide wQrden sofort den 
Stromfluss im Elektrolyten durch Blockierung der Elektroden unterbinden. 

[0006] DE-AS-21 22 610 beschreibt ein Verfahren zur anodischen 
Vorbehandlung von Leichtmetallen fur die galvanische Abscheidung von 
Aluminium. Die Reinigung der Bauteile erfolgt durch Behandlung der 
Leichtmetallwerkstoffe in einem Schmelzelektrolyten, wobei die Stoffe anodisch 
belastet werden. Die so gereinigten Leichtmetallwerkstoffe werden 
elektrolytfeucht, also noch mit dem Schmelzelektrolyten belastet, in eine 
Aluminierzelle eingesenkt. Hierbei ist nicht auszuschlieBen, dass noch 
Luftsauerstoff an den vorbehandelten Werkstoff gelangt und diesen an der 
Oberflache wieder oxidiert. Weiterhin findet eine Verunreinigung des 
Aluminierelektrolyten durch den Oberflachenbehandlungselektrolyten, der ein 
Schmelzelektrolyt ist, statt. Nur dann, wenn der Werkstoff aus Beryllium oder 
Aluminium besteht, ist es moglich, dass der Werkstoff in dem Schmelz- 
elektrolyten, der zur Oberflachenbehandlung durch anodische Oxidation des 
Werkstoffes dient, auch zur galvanischen Abscheidung von Aluminium auf dem 
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Beryllium- oder Aluminiumwerkstoff benutzt wird. Der in DE-AS- 21 22 610 be- 
schriebene Schmelzelektrolyt ist nur geeignet Beryllium- oder Aluminiumwerkstof- 
fe vorzubehandeln, um diese nachfolgend in demselben Schmelzelektrolyten mit 
Aluminium zu beschichten. Der Schmelzelektrolyt ist nicht geeignet um Alumini- 
5 um-, Magnesium- oder Aluminium/Magnesium-Schichten auf anderen Werkstoffen 
galvanisch aufzubringen. 

[0007] DE-A1-198 55 666 beschreibt einen Elektrolyten, der zur Abschei- 
dung von Aluminium/Magnesium-Legierungsschichten geeignet ist. Der offenbarte 
aluminium-organische Elektrolyt enthalt K[AIEt4] oder Na[Et3AI-H-AIEt 3 ], sowie 

io NaJAIEU], sowie Trialkylaluminium. Der Elektrolyt kann als toluolische Losung vor- 
liegen. Die elektrolytische Abscheidung von Aluminium/Magnesium- 
Legierungsschichten aus dem beschriebenen Elektrolyten wird unter Verwendung 
einer loslichen Aluminium- und einer ebenfalls loslichen Magnesiumanode oder 
unter Verwendung einer Anode aus Aluminium/Magnesium-Legierung durchge- 

15 fuhrt Bei dem beschriebenen Verfahren wird durch eine Vorelektrolyse die Elekt- 
rolytzusammensetzung so eingestellt, dass die abgeschiedene Schicht das ge- 
wQnschte Aluminium/Magnesium-Verhaltnis aufweist. Alternativ kann auch 
Mg[AIEU]2 zum Elektrolyten zugegeben werden. DE-A1-198 55 666 lehrt somit, 
dass das Verhaltnis von Aluminium und Magnesium in der abgeschiedenen Alu- 

20 minium/Magnesium-Schicht sehr stark von dem Konzentrationsverhaltnis von 
Magnesium und Aluminium in dem Elektrolyten abhangt. Wie bei alien Verfahren 
des Standes der Technik ist eine groSe Sorgfalt bei der Vorbehandlung der zu 
beschichtenden Werkstoffe notwendig, da Verunreinigungen der Werkstoffober- 
flache durch Oxidation oder durch andere Einflusse zu einer verminderten Qualitat 

25 der galvanisch abgeschiedenen Metallschicht fuhren. 

i 

[0008] Die technische Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es ein Ver- 
fahren bereitzustellen, bei dem Aluminium-, Magnesium- oder Alumini- 
um/Magnesium-Schichten auf Werkstoffen aufgebracht werden konnen, wobei die 
Qualitat der Metallbeschichtung durch eine verbesserte Vorbehandlung des 
jo Werkstoffes erhSht wird. So soil insbesondere ein Verfahren zur Verfugung ge- 
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stellt werden, bei dem die zu beschichtenden Werkstoffe zuveriassig und kosten- 
gunstig von anhaftenden Oxidschichten oder anderen Verunreinigungen befreit 
werden, wobei nach der Vorbehandlung der Werkstoffe eine erneute Verunreini- 
gung oder Oxidation der Werkstoffe verhindert werden soil. 



5 [0009] Die technische Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird durch ein 
Verfahren zur elektrolytischen Beschichtung von Werkstoffen mit Aluminium, 
Magnesium oder Legierungen von Aluminium und Magnesium gelost, wobei der 
Werkstoff zur Vorbehandlung in den Elektrolyten getaucht wird, dort anodisch ge- 
schaltet wird und unmittelbar danach die elektrolytische Beschichtung in demsel- 

io ben Elektrolyten erfolgt, wobei das Elektrolytbad aluminiumorganische Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel M[(R 1 )3AI-(H-AI(R 2 ) 2 ) n -R 3 ] 0) und AI(R 4 ) 3 (II) als Elekt- 
rolyt enthalt und n gleich 0 oder 1 ist, M gleich Natrium oder Kalium ist und R 1 , R 2 , 
R 3 , R 4 gleich oder verschieden sein konnen, wobei R 1 , R 2 , R 3 , R 4 eine Ci- bis C 4 - 
Alkylgruppe ist und als Losungsmittel fur den Elektrolyten ein halogenfreies, apro- 

15 tisches Losungsmittel verwendet wird. Durch das erfindungsgema&e Verfahren ist 
es moglich den Werkstoff in dem Bad, in dem spater die elektrolytische Beschich- 
tung stattfindet, vorzubehandeln. Gberraschenderweise werden Verunreinigungen, 
die dem nicht vorbehandelten Werkstoff anhaften, sowie vorhandene Oxidschich- 
ten auf dem Werkstoff abgelost Die Verunreinigungen, die somit in das Elektro- 

20 lytbad eingebracht werden behindern Uberraschenderweise die Abscheidung von 
Magnesium, Aluminium oder Legierungen von Aluminium und Magnesium auf 
dem Werkstoff nicht. UnlSsliche Verunreinigungen konnen mittels geeigneter Filt- 
rationssysteme kontinuierlich aus dem Elektrolytbad entfernt werden. 

[0010] Es ist daher nicht mehr notwendig, die Werkstoffe nach der Vorbe- 
25 handlung aus dem Vorbehandlungsbad in das Elektrolytbad zu Oberfuhren. Dieser 
Schritt, der immer die Gefahr einer erneuten Verunreinigung der Oberflache des 
Werkstoffes birgt, kann so vermieden werden. 



[0011] In einer bevorzugten AusfOhrungsform wird in dem erfindungsgema- 
(ien Verfahren ein Elektrolyt als ein Gemisch aus den Komplexen K[AIEt4], 
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Na[AIEt»] und AIEt 3 eingesetzt. Das molare Verhaltnis der Komplexe zu AIEt 3 be- 
trSgt 1 : 0,5 bis 1 : 3, wobei das Verhaltnis von 1 : 2 bevorzugt ist. 

[0012] In einer bevorzugten AusfQhrungsform werden 0 bis 25 Mol-%, vor- 
zugsweise 5 bis 20 Mol-% NafAIEU], bezogen auf das Gemisch aus den Komple- 
5 xen K[AIEt»] und Na[AIEt»] eingesetzt. 

[0013] Vorzugsweise kann als Elektrolyt ein Gemisch aus 0,8 Mol KfAIEti], 
0,2 Mol NatAIEU], 2,0 Mol AIEt 3 in 3,3 Mol Toluol eingesetzt werden. 

[0014] Atternativ kann in dem erflndungsgemaSen Verfahren als Elektrolyt 
ein Gemisch aus Na[Et3AI-H-AIEt 3 ] und Na[AIEt»] und AIEt 3 eingesetzt werden. 
io Vorzugsweise ist das molare Verhaltnis von NatEt^-H-AIEfe] zu NafAIEtJ 4 : 1 
bis 1 : 1, wobei ein Verhaltnis von 2 : 1 bevorzugt ist. Weiterhin ist bevorzugt, dass 
das molare Verhaltnis von Na[AIEt»] zu AIEt 3 1 : 2 ist. 

[0015] In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform wird als Elektrolyt 
ein Gemisch aus 1 Mol NafEtsAI-H-AIEts], 0,5 Mol Na[AIEt»] und 1 Mol AIEt 3 in 3 
is Mol Toluol eingesetzt. 

[0016] Die elektrolytische Beschichtung von Werkstoffen mit Magnesium, 
Aluminium Oder Aluminium/Magnesium-Legierungen wird vorzugsweise bel einer 
Temperatur von 80 bis 105°C durchgefQhrt. Bevorzugt ist eine Temperatur des 
Galvanisierungsbades von 91 bis 100°C. 

20 [0017] Die elektrolytische Abscheidung von Aluminium-, Magnesium-, Oder 
Aluminium/Magnesium-Schichten auf den Werkstoffen wird unter Verwendung 
einer ISslichen Aluminium- und einer ebenfalls loslichen Magnesiumanode oder 
unter Verwendung einer Anode aus einer Aluminium/Magnesium-Legierung 
durchgefuhrt. Es ist allerdings auch mdglich, nur eine Aluminium- oder eine Mag- 

2-5 nesiumanode zu verwenden. 
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[0018] In clem erfindungsgemaSen Verfahren kann die anodische Schaltung 
des Werkstoffes zur Vorbehandlung fi)r eine Zeitdauer von 1 bis 20 min, wobei 5 
bis 15 min bevorzugt sind, durchgefuhrt werden. 

[0019] Die fur die Vorbehandlung notwendige anodische Belastung der 
s Werkstoffe wird mit einer Stromdichte von 0,2 bis 2 A/dm 2 , vorzugsweise 0,5 bis 
1,5 A/dm 2 durchgefuhrt. 

[0020] Als Werkstoff kann jeder Werkstoff verwendet werden, der zum gal- 
vanischen Abscheiden geeignet ist. Es ist bevorzugt, dass der Werkstoff aus ei- 
nem Metall und/oder aus einer Metalllegierung besteht und/oder ein metallisierter, 
io eiektrolytbestandiger Werkstoff ist, der im Elektrolyt durch anodische Schaltung 
aufgelost werden kann. Die zu beschichtenden Materialien sind vorzugsweise Ge- 
stellwaren, SchQttgutwaren oder Endlosprodukte wie Draht, Vierkantbleche, 
Schrauben oder Muttern. 

[0021] Das erfindungsgema&e Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass 
is Verunreinigungen oder Oxidschichten, die auf den Werkstoffen anhaften, sicher 
entfernt werden. Hierbei tritt uberraschenderweise keine nachteilige Veranderung 
der Elektrolytzusammensetzung auf, die eine hochqualitative Abscheidung von 
Aluminium-, Magnesium- oder Aluminium/Magnesium-Schichten auf den Werk- 
stoffen unterbinden wurde. Weiterhin sind die galvanisch aufgebrachten Metall- 
20 schichten fest anhaftend und homogen auf dem Werkstoff aufgebracht, da nach 
der Reinigung eine erneute Verunreinigung des Werkstoffes unterbunden wird. 
Neben den genannten Qualitatsvorteilen wird durch die genannten Verfahrens- 
schritte zusatzlich eine Kostenoptimierung des Beschichtens von Formteilen mit 
Metallschichten erreicht. 

25 [0022] Das erfindungsgemalJe Verfahren zur elektrolytischen Beschichtung 
von Werkstoffen mit Magnesium, Aluminium oder Legierungen von Aluminium und 
Magnesium wird an den folgenden Beispielen erlautert, ohne jedoch auf diese 
beschrankt zu sein. 
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Beispiele 

Beispiel 1 

s [0023] Phase a) Ein Stanzteil aus einer AIMg 3 -Legierung wurde zuerst 2 
Minuten alkalisch gebeizt in einer Losung von 100 g/I NaOH bei einer Temperatur 
von 60° C. Nach anschlielJendem Spulen in Wasser wurde das Teil in 10 % Sal- 
petersaure dekapiert, anschlieSend gespQIt in destilliertem Wasser und getrock- 
net. 

[0024] Phase b) Das trockene Teil wurde in einer mit Argon bzw. Stickstoff 
geflutete Beschichtungszelle eingebracht und nach einer Vorspulung in Toluol 
sofort im Beschichtungselektrolyt eingebracht. Als Elektrolyt wurde ein Gemisch 
aus den Komplexen K[AIEt4], K[AIEU] und AIEt 3 eingesetzt gelost in Toluol. Als 
Gegenelektrode diente eine AIMg25-Legierungsplatte. Das zu beschichtende Pro- 
dukt wurde zuerst anodisch gepolt und bei einer Stromdichte von 1 A/dm 2 5 Minu- 
ten lang behandelt bei einer Elektrolytentemperatur von 95 C. AnschlieSend wur- 
de umgepolt ohne das Teil aus dem Elektrolyten zu entfernen und sofort 45 Minu- 
ten lang bei einer Stromdichte von 1,5 A/dm 2 beschichtet. Es wurde eine AIMg- 
Legierungsschicht von ca. 14 pm Dicke abgeschieden. 

20 [0025] Die Haftfestigkeit der Schicht wurde mittels Gitterschnitttest und 
Hitzeschocktest (1 h bei 220° C und Abschrecken in kaltem Wasser) gepruft. Es 
zeigte sich, dass eine ausgezeichnete Haftung der abgeschiedenen Schicht auf 
dem Grundmaterial vorhanden war. Es konnten keine Ablosungen oder Blasen 
festgestellt werden. 

25 Vergleichsbeispiel 1 

[0026] Ein als Vergleichsprobe behandeltes Teil wurde wie in Beispiel 1 vor- 
behandelt und beschichtet, jedoch ohne anodischer Polung vorab. Die Schicht 
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konnte beim Gitterschnitttest als Folie abgezogen werden. Beim Hitzeschocktest 
zeigte die Schicht Blasen. 

Beispiel 2 

[0027] Ein Magnesiumdruckgussteil aus einer AZ-91-Legierung wurde mit 
5 Korund (KOrnung 0-50 yim) bei 2 bar Druck gestrahlt. Das Teil wurde danach so- 
fort in die InertgasatmosphSre der Beschichtungszelle eingebracht, in Toluol vor- 
gespQIt und im Elektrolytbad eingetaucht wie in Beispiel 1 beschrieben. Zuerst 
wurde das zu beschichtende Produkt 10 Minuten lang bei einer Stromdichte von 1 
A/dm 2 anodisch geschaltet. Dabei wurde an der Produktoberfiache eine Schicht 
io von ca. 2 pm abgetragen. Danach wurde umgepolt und das Teil 1 Stunde bei 1,5 
A/dm 2 kathodisch geschaltet. Es wurde eine AIMg-Schicht mit 23-25% Mg-Anteil 
und einer Schichtstarke von ca. 18 |jm abgeschieden. 

[0028] AnschlieSende Haftfestigkeitstests zeigten sowohl beim Gitterschnitt- 
test als auch beim Warmeschocktest keine Schichtablosungen. 



15 
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Patentanspruche 



1 . Verfahren zur elektrolytischen Beschichtung von Werkstoffen mit Alumini- 
s urn, Magnesium Oder Legierungen von Aluminium und Magnesium, wobei der 

Werkstoff zur Vorbehandlung in einen Elektrolyt getaucht wird und dort anodisch 
geschaltet wird und unmittelbar danach die elektrolytische Beschichtung in dem- 
selben Elektrolyt erfolgt, wobei das Elektrolytbad aluminiumorganische Verbin- 
dungen der allgemeinen Formeln (I) und (II) 

10 

M [(R 1 )3AI-(H-AI(R 2 ) 2 )n-R 3 ] (I) 
AI(R 4 ) 3 (I!) 

als Elektrolyt enthalt, n gleich 0 oder 1 ist, M gleich Natrium oder Kalium ist und 
15 R\ R 2 , R 3 , R 4 gleich oder verschieden sein konnen, wobei R 1 , R 2 , R 3 f R 4 eine Ci 
bis C 4 Alkylgruppe sind und als Losungsmittel fur den Elektrolyt ein halogenfreies, 
aprotisches Losungsmittel eingesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Elektrolyt 
20 ein Gemisch aus den Komplexen KIAIEt*], NatAIEU] und AIEt3 eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das molare 
Verhaltnis der Komplexe zu AIEt 3 1:0,5 bis 1:3, vorzugsweise 1:2 ist. 

25 4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass 0 bis 25 
mol-%, vorzugsweise 5 bis 20 mol-% Na[AIEtt] bezogen auf das Gemisch aus den 
Komplexen K[AIEt4] und NafAIEU] eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch ge- 
30 kennzeichnet, dass als Elektrolyt ein Gemisch aus 0,8 mol KtAIEU], 0,2 mol 
NafAIEU] 2,0 mol AIEt 3 in 3,3 mol Toluol eingesetzt wird. 
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6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Elektrolyt 
ein Gemisch aus Na[Et3AI-H-AIEt 3 ] und Na[AIEU] und A)Et 3 eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das molare 
Verhaltnis von Na[Et3AI-H-AIEt 3 ] zu Na'AIEU] 4:1 bis 1:1, vorzugsweise 2:1 ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass das mo- 
lare Verhaltnis von Na[AIEt»] zu AIEt 3 1 :2 ist. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 6 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass als Elektrolyt ein Gemisch aus 1 mol Na[Et;3AI-H-AIEt 3 ], 0,5 
mol Na[AIEt»] und 1 mol AIEt 3 in 3 mol Toluol eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die elektrolytische Beschichtung bei Temperaturen von 

80 bis 105°C, vorzugsweise 91 bis 100°C erfolgt. 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Vorbehandlung fur eine Zeitdauer von 1 bis 20 min, vor- 
zugsweise 5 bis 15 min durchgefOhrt wird. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Vorbehandlung bei einer anodischen Belastung der Werk- 
stoffe mit einer Stromdichte von 0,2 bis 2 A/dm 2 , vorzugsweise 0,5 bis 1 ,5 A/dm 2 , 
durchgefOhrt wird. 



INTEF^TIONAL SEARCH REPORT 



lntemmio^PippiicaUonNo~ 

PCT/EP 03/07632 



*• CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER , 

IPC 7 C25D5/42 C25D3/42 



According to InlemaUonal Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C250 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent thai such documents are Included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' 



Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



DE 198 55 666 A ( STUDIENGESELLSCHAFT KOHLE 

MBH) 8 June 2000 (2000-06-08) 

cited 1n the application 

page 2, line 65 -page 3, line 

11,19-21,43-47 

the whole document 

DE 21 22 610 A (SIEMENS 

AKTIENGESELLSCHAFT) 

23 November 1972 (1972-11-23) 

cited 1n the application 

example 8 
page 3, line 86 -page 4, line 52 
page 4, line 69-73 
page 4, line 89 -page 5, line 2 

claims 1,3,21-31 

-/-- 



1-10 



1-10 



11 



| X| Fl "ther documents are listed in the continuation of box C. 



ID 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general stale of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
*E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

'L" document which may throw doubts on priorfty dalm(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'CT document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

'P' document published prior to the international fifing date but 
later than the priority date claimed 



T later document published after the international filing dale 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

■X" document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken atone 

'Y B document of particular relevance; the claimed Invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the International search 



17 November 2003 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 
Tel (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax (+31-70)340-3016 



Date of mailing of the international search report 

02/12/2003 



Authorized officer 



Zech, N 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intcrnatlon^Jpiicatlon No 

PCT/EP 03/07632 



C, (Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Calegoiy ° Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



DE 12 12 213 B (ALUMINIUM WALZWERKE 
SINGEN) 10 March 1966 (1966-03-10) 
cited in the application 
column 1, line 26-49 
column 2, line 47-52 



1,11 



Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (July 1992) 



INTERACTIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Intemalton^^spHcatlon No 

PCT/EP 03/07632 



Patent document 
cited In search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



DE 


19855666 


Al 


08-06-2000 


AT 


220129 


T 


15-07-2002 


CA 


2352800 


Al 


08-06-2000 


DE 


59901980 


Dl 


08-08-2002 


WO 


0032847 


A2 


08-06-2000 


EP 


1141447 A2 


10-10-2001 


JP 


2002531698 T 


24-09-2002 


DE 


2122610 


Al 


23-11-1972 


AT 


314927 


B 


25-04-1974 


BE 


783082 


Al 


01-09-1972 


CH 


576006 


A5 


31-05-1976 


FR 


2137582 


A5 


29-12-1972 


GB 


1365009 


A 


29-08-1974 


IT 


955228 


B 


29-09-1973 


JP 


56032398 


B 


27-07-1981 


LU 


65300 


Al 


23-08-1972 


NL 


7205056 


A 


09-11-1972 


SE 


400317 


B 


20-03-1978 


US 


3969195 


A 


13-07-1976 


US 


4101386 


A 


18-07-1978 


US 


4148204 


A 


10-04-1979 


ZA 


7202607 


A 


31-01-1973 



DE 19855666 



08-06-2000 



DE 2122610 



23-11-1972 



DE 1212213 B 10-03-1966 NONE 



Form PCT7ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 



INTERNATIONAL 



CHERCHENBERICHT 



Internal! ori 



lAktenzelchen 



PCT/EP 03/07632 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C25D5/42 C25D3/42 



Nach der Intemationalen Patentklasslfikallon ()PK) oder nach der nattonalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchterter Mlndestprufstoff (Klassifikationssystem und Wassiflkatlonssymbole ) 

IPK 7 C25D 



Recherchlerte aber nlcht zum MindestpruTstoff gehdrende VerOffentllchungen, sowett dlese unterdte recherchterten Geblete fallen 



Wahrend der Intemationalen Recherche konsultierte etektronlsche Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegrtffe) 

EPO-Internal , WPI Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Verdffentlichung, sowell erforderUch unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 198 55 666 A (STUDIENGESELLSCHAFT KOHLE 

MBH) 8. Jun1 2000 (2000-06-08) 

in der Anmeldung erwahnt 

Seite 2, Zeile 65 -Seite 3, Zelle 

11,19-21,43-47 

das ganze Dokument 

DE 21 22 610 A (SIEMENS 

AKTIENGESELLSCHAFT) 

23. November 1972 (1972-11-23) 

in der Anmeldung erwahnt 

Be1 spiel 8 

Seite 3, Zelle 86 -Seite 4, Zelle 52 
Seite 4, Zeile 69-73 
Seite 4, Zelle 89 -Seite 5, Zelle 2 
Anspruche 1,3,21-31 

-/— 



1-10 



1-10 



11 



m 



Wett ere VerOffentllchungen sind der Fortsetzung von Fefcj C zu 
entnehmen 



Slehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kalegorien von angegebenen VerCffentlichungen 
'A' Veroffentlichung. die den allgemeinen Stand derTechnikdefinlert, 
aber nicht ais besondere bedeutsam anzusehen 1st 

"E" filteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem Intemationalen 
Anmeldedatum verOffentlicht worden 1st 

*L* Veroffentlichung, die geeignet 1st. einen Priorrtatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu iassen, oder durch die das Veroffentllchungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Verotfenllichung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben 1st (wie 
ausgefuhrt) 

•O* Veroffentlichung. die sich auf eine mflndllche Offenbarung. 

eine 8enut2ung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezteht 
■p* Veroffentlichung, die vor dem Intemationalen Anmeldedatum, aber nach 

dem beanspruchten Priorltatsdatum veroffentllcht wordan ist 



a T Spatere Veroffentlichung, die nach dem Intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Priorftatsdatum veroffentlicht worden Ist und mit der 
Anmeldung nicht kollldiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der Ihr zugrundetiegenden 
Theorte angegeben ist 

'X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beans pruchte Erfindung 
kann anem aufgrund dleser Veroffentlichung nlcht als neu oder auf 
erfinderlscher Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

*Y a Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nlcht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
warden, wenn die Veroffentlichung mil einer oder mehreren anderen 
Veroffentllchungen dieser Kategorie In Verblndung gebracht wind und 
diese Verbindung far einen Fachmann naheliegend 1st 

Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



17. November 2003 



Absendedatum des Intemationalen Recherchenberichts 



02/12/2003 



Name und Postanschrifl der Intemationalen RecherchenbehOrde 
EuropSlsches Patentamt, P.B. 5818 Patenllaan 2 
NL-2280 HV Rijswlik 
TeL (4^1-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtfgter Bediensteter 

Zech, N 



Formblatt PCT/1SA/210 (Blatt 2) (Juli 1992) 



INTERNATIONALE 



CHERCHENBERICHT 



Internatlori^^ Ahtenreic hen 

PCT/EP 03/07632 



C(Fortsetzung) AUS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorta 



Bezetehnung der Veroffentifchung, soweft erforderifch unter Angabe der in Batracht kommanden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 12 12 213 B (ALUMINIUM WALZWERKE 
SINGEN) 10. Marz 1966 (1966-03-10) 
1n der Anmeldung erwahnt 
Spalte 1, Zelle 26-49 
Spalte 2, Zelle 47-52 



1,11 



Formbtatt PCT/lSA/210 (Fortsotzung von BJatt 2) (JuB 1992) 



INTERN ATIONALER F^HERCHENBERICHT 

Angaben zu Ver&ffentltehungen, die zur selben Palentfamitle gehSren 



Internationa^ 

PCT/EP 



^ktenzeichen 

03/07632 



■ r r 

1m Recherchenbericht 




Datum der 




Mitnliedleri dor 


I Datum der 


annefflhrtes Pate ntdoku men t S 


Verflffentlichung 




Pate ntf am tile 


J VerOffentlichung 






DE 


19855666 Al 


08-06-2000 




AT 


220129 T 


15-07-2002 






CA 


2352800 Al 


08-06-2000 






DE 


59901980 Dl 


08-08-2002 






WO 


0032847 A2 


08-06-2000 






EP 


1141447 A2 


10-10-2001 






JP 


2002531698 T 


24-09-2002 



DE 2122610 A 


23-11-1972 


DE 


2122610 Al 


23-11-1972 




AT 


314927 B 


25-04-1974 






BE 


783082 Al 


01-09-1972 






CH 


576006 A5 


31-05-1976 






FR 


2137582 A5 


29-12-1972 






SB 


1365009 A 


29-08-1974 






IT 


955228 B 


29-09-1973 






JP 


56032398 B 


27-07-1981 






LU 


65300 Al 


23-08-1972 






NL 


7205056 A 


09-11-1972 






SE 


400317 B 


20-03-1978 






US 


3969195 A 


13-07-1976 






US 


4101386 A 


18-07-1978 






US 


4148204 A 


10-04-1979 






ZA 


7202607 A 


31-01-1973 



DE 1212213 B 10-03-1966 KEINE 



Foimbhtt PCT/1SA/210 (Anhang PatenifamlOeXJuli 1892) 



